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【緒言】 
近年、日本の浄水方式にオゾン処理、生物活
性炭処理及び塩素処理を組み合わせた高度浄
水処理方式が用いられるようになった。高度浄
水処理方式は従来方式の急速濾過方式に比べ、
トリハロメタンなどの消毒副生成物の生成が
抑制でき、有機物に対する分解能力にも優れて
いる。しかし、オゾンは臭素に対して反応性が
高く、臭素を酸化して臭素酸 1) やハロ酢酸 2) 等
の臭素系消毒副生成物が生成することが問題
視されている。また、浄水処理過程において原
水中の臭素がオゾン処理を経て臭素化消毒副
生成物になる機構は複雑であるため十分に解
明されておらず、浄水処理中に生成される臭素
系消毒副生成物の多くは未だ明らかになって
いない。そのため、水道水中に含まれる臭素化
合物の化学形態を明らかにすることは重要で
ある。そこで、本研究ではイオンクロマトグラ
フィー (IC) およびサイズ排除クロマトグラフ
ィー  (SEC) を誘導結合プラズマ質量分析計 
(ICPMS) に結合させて、水道水中に含まれる臭
素化された消毒副生成物の化学形態別分析を
行った。 
 
【実験】 
1. 試料の調整 
高度浄水処理場由来である中央大学後楽園
キャンパスの水道水を一定時間流し、ゴミ等の 
不純物が入らないように採水し、凍結乾燥器に 
より濃縮した。濃縮した試料は 20倍になるよ 
 
 
うに超純水で希釈し、測定に用いた。 
2.標準添加法による測定 
臭素化ハロ酢酸類 (6種) を 5, 10, 50 ppb と
なるようにそれぞれを添加した濃縮水道水試
料を調製し、標準添加法により IC-ICPMS 測定
を行った。 
3. 水道水中の臭素の全量と化学形態別分析 
臭素の全量分析には誘導結合プラズマ質量
分析計 (ICPMS) を用いた。水酸化テトラメチ
ルアンモニウム (TMAH) を用いて測定試料を 
pH 12 に調整し、測定を行った。臭素の形態別
分析に用いたイオンクロマトグラフィー (IC) 
の溶離液には KOH 溶液を使用し、カラムには
陰イオン交換カラムを用いた。また、水道水中
に含まれる臭素の化合物の分子量がどのよう
な分布をしているのかを調査するために、サイ
ズ排除クロマトグラフィー (SEC) による分析
を行った。SEC の溶離液はメタノールを用いた。
なお、水道水の試料を IC に導入する際には
0.20 µm シリンジフィルターでろ過した後に導
入した。ICPMS 装置には四重極質量分析計を
用い、コリジョンガスとして He を用いた。 
 
【結果及び考察】 
1. 標準添加法による臭素化ハロ酢酸類の同定 
 水道水に臭素化ハロ酢酸類 (6 種) をそれぞ
れ添加した試料の測定結果を図 1 に示す。なお、
水道水試料に添加した臭素化ハロ酢酸類 (6 種)
は MBAA, BCAA, DBAA, BDCAA, DBCAA 及
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び TBAA であり、それぞれモノブロモ酢酸、
ブロモクロロ酢酸、ジブロモ酢酸、ブロモジク
ロロ酢酸、ジブロモクロロ酢酸、トリブロモ酢
酸を表す。 
図 1 より、添加した 6 種類の臭素化ハロ酢
酸のそれぞれのピークにおいて添加した濃度
に対応して強度の増加が得られた。このことか
ら、水道水中に含まれる臭素化ハロ酢酸類のう
ち、MBAA, BCAA, DBAA, BDCAA , DBCAA, 
TBAA をそれぞれ帰属することができた。また、
MBAA は塩化物イオン、DBAA は硫酸イオン
と共溶出するために ESI-MS による測定は行
わなかったが、BCAA, DBCAA, BDCAA に関し
ては ESI-MS により質量とピークパターンの
一致も確認し、帰属の確認を行った。 
図 1. 標準添加法による水道水の測定結果 
 
2. 水道水中の臭素の化学形態別分析 
標準添加法により得られた定量結果より、水
道水中に含まれる無機臭素 (臭化物イオン及び
臭素酸イオン) を含む臭素化合物の濃度を求め、
揮発性化合物であるトリハロメタンの参考値
と合計し、全量分析と比較することにより回収
率を算出した (表 1)。なお、未同定のピーク U1, 
U2 の濃度は臭化物イオンの検量線を用いて濃
度を算出した。トリハロメタンの参考値は東京
都水道局 2014年のデータを使用した。 
表 1より、一置換体の濃度が低く、高度浄水
処理を行った水道水では二置換以上の消毒副
生成物ができやすいことが分かった。また、高
度浄水処理を行った水道水における化学形態
別の臭素の回収率は 42% と低い値であった。
残りの 58 % は陰イオン交換カラムで分離でき
ないもの、陽イオンや中性の化学形態であると
考えられる。 
表 1. 各臭素化合物の濃度と回収率 
 
3. サイズ排除クロマトグラフィー 
 サイズ排除カラムを用いた濃縮水道水試料
の測定結果から、水道水中の臭素化合物 (陽イ
オンや中性化合物を含む) には大きな分子量を
持つ化合物は存在せず、類似の分子量  (約
100-300) を持つ化合物が大半を占めているこ
とが示唆された。 
 
【結論】 
水道水中に存在する 6 種の臭素化ハロ酢酸
類を標準添加法を用いて同定することができ
た。標準添加法の測定結果から回収率を算出し
たところ 42 % を解明することができた。 
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